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Introdugao

Na catalise heterogénea, a necessidade de processos eficientes e economicamente viaveis
inspira o desenvolvimento de materiais cataliticos com estrutura otimizada para a reacdo catalitica de
interesse. Os catalisadores a base de nanoparticulas metalicas suportados em um oxido sdo uma classe
importante de materiais devido as numerosas aplicagdes na industria quimica, farmacéutica e
petroquimica. As nanoparticulas metdlicas sdo os sitios ativos onde a reagdo ocorre, enquanto o
suporte tem como principal papel atuar como meio de dispersdo da fase ativa [1]. Porém as
propriedades do suporte desempenham um papel importante na reatividade, como as caracteristicas
acido-base, propriedades redox e a for¢a da interagdo metal-suporte [2]. O desafio na producdo de
catalisadores é a obtencdo de materiais homogéneos, com elevada atividade, seletivos e estaveis. As
rotas convencionais para a produgdo de catalisadores suportados envolvem varias etapas, a sintese do
suporte e incorporac¢do de ions metdlicos por impregnacgao, troca-idnica ou precipitacdo. O método
sol-gel é promissor para a sintese de catalisadores com espécies ativas dispersas em um suporte com
elevada area superficial em poucas etapas. A transi¢do sol-gel é um fenémeno no qual uma suspensao
coloidal transforma-se em gel pelo estabelecimento de liga¢cdo entre as espécies moleculares, o que
leva a formac¢do de uma rede sélida tridimensional, através das reacdes de hidrdlise e condensagao
(Figura 1) [3]. O controle dos parametros de sintese permite controlar facilmente as propriedades
fisico-quimicas do material final. Além disso é possivel incorporar o precursor da fase metdlica durante
a gelatinizagdo do suporte para obtengao de nanoparticulas suportadas em um éxido em uma Unica
etapa. Para isso é necessario entender a dinamica da transicdo sol-gel e controlar o desenvolvimento
estrutural durante as rea¢Oes de hidrodlise e condensacéo.

...... SI /O\SI
o~ hidrélise OH condensagdo *. 0 Si_O\i
~0-520— ——> Ho-sifoH ——> O0=S50” \g S,
00— oH O\ 0—gi” 0
sisg’ o
v

Figura 1. Representagdo esquematica da transi¢cdo sol-gel do alcéxido de silicio, tetraetilortosilicato
(TEOQS).

Estado da arte

A sintese de catalisadores pelo método sol-gel foi originalmente reportada na década de 80.
Desde entdo tem sido amplamente utilizada pela possibilidade de obten¢do materiais com estrutura
controlada em condi¢cbes brandas de sintese (temperatura e pressdo ambiente) e com alta
reprodutibilidade [4]. O grande interesse na producdo de catalisadores pelo método sol-gel se deve as
limitacOes inerentes dos métodos convencionais na homogeneidade devido a dificuldade em controlar
a aglomeracao da fase ativa e o elevado custo de produgdo. No entanto, apesar da intensa pesquisa
na producdo de materiais, a relacdo entre composi¢do, dinamica da transicdo sol-gel e estrutura do
material final ainda ndo é bem compreendida. O uso de técnicas de luz sincrotron com elevado fluxo
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de radiacdo coerente podem ser capazes de revelar essas questdes. Dentre elas, as técnicas de
espalhamento de raios X sdo ferramentas poderosas para o estudo da fisico-quimica da matéria mole
com destaque para a espectroscopia de correla¢do de fétons de raios X (XPCS) e o espalhamento de
raios X em angulos baixos (SAXS) [5,6]. Uma das principais caracteristicas do XPCS e SAXS sdo a
resolugao espacial a nivel nanométrico e a resolugdo de processos temporais, dinamicos, que ocorrem
ao nivel do milissegundo.

Objetivos

O obijetivo geral desse projeto é desenvolver metodologia de producdo de catalisadores de Au
e Ni suportados em silica pelo método sol-gel em uma Unica etapa.

Os objetivos especificos sdo:
- Estabelecer os pardmetros de sintese determinantes na formac&o dos catalisadores Au/SiO, e Ni/SiO>
com elevada dispersao da fase ativa no suporte.
- Investigar a dindmica e os mecanismos envolvidos na transicdo sol-gel por XPCS e SAXS para
determinacdo da relacdo entre cinética e estrutura.
- Realizar um estudo sistematico da relagdo entre a composi¢do, dinamica e a estrutura final do
catalisador, visando a determinacdo das melhores condi¢Ges para elevada atividade catalitica na
reacdo modelo de oxidagao do CO.

Metodologia

A sintese dos catalisadores consiste na hidrdlise e condensagdao do alcdxido de silicio,
tetraetilortosilicato (TEOS) na presenca de precursores metdlicos, sal de ouro ou niquel. Uma mistura
de TEOS e etanol sera preparada, na primeira etapa dacido nitrico sera adicionado para catalisar a
hidrélise. Na segunda etapa uma solu¢do de sal de ouro ou niquel serd adicionada sob agitacdo. Em
seguida, uma solugdo de hidréxido de aménio sera adicionada na suspensdo coloidal para promover a
gelatinizacdo. O tubo reacional serd selado e permanecera em repouso a temperatura ambiente para
gue ocorra a gelatinizacdo. Os géis serdo secos a 50 °C e calcinados a 400 °C em ar.

O processo de gelatinizacdo sera investigado in situ pelas técnicas de XPCS e SAXS. A
morfologia dos catalisadores obtidos serad investigada por microscopia eletronica. A atividade dos
catalisadores na reacdo modelo de oxidacdo de CO sera monitorada por cromatografia gasosa.

Nesse projeto o aluno além do envolvimento com a pesquisa em fisico-quimica de materiais,
terd contato com técnicas modernas de caracterizacdo utilizando luz sincrotron. O projeto serd
desenvolvido em um ambiente multidisciplinar onde o aluno terd contato com outras atividades
desenvolvidas no grupo Catereté bem como interacdo com outros grupos de pesquisa.
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